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Изложен единый методологический подход к теоретическому расчету спектральных характеристик многоэлектронных атомов с 
учетом корреляционных взаимодействий, основанный на применении нестационарной многочастичной теории возмущений в 
представлении вторичного квантования и квантовой теории углового момента. 


Введение 

Совершенствование инструментальной базы и 
методик спектроскопических экспериментов, про- 
исшедшее в последние десятилетия, не только су- 
щественно повысило точность и достоверность по- 
лучаемых результатов, но и позволило проводить 
качественно новые наблюдения. К последним 
можно отнести эксперименты, в которых продукты 
некоторой реакции - ионы, излучаемые электроны 
или фотоны - регистрируются одновременно. 
Синхронное излучение атомом нескольких частиц 
- электронов, фотонов - является, как правило, 
следствием многоэлектронных процессов, описа- 
ние которых выходит за рамки одноэлектронных 
приближений. В таких переходах несколько атом- 
ных электронов меняют свои состояния одновре- 
менно. Таким образом, при расчете спектроскопи- 
ческих параметров (вероятностей, сечений, энер- 
гий) многоэлектронных переходов приходится 
иметь дело с довольно сложными электронными 
конфигурациями начального и конечного состоя- 
ний. Возможны также и многоэлектронные про- 
цессы, где излучается лишь единичный фотон или 
электрон. Обычно, вероятность тех и других про- 
цессов довольно мала. Поэтому получение досто- 
верных экспериментальных результатов требует 
долговременного наблюдения и использования 
интенсивных пучков возбуждающих частиц, а ин- 
терпретация зачастую слабых спектральных линий 
весьма затруднена. 

До начала 1960 гг. приближение Хартри-Фока 
(ХФ) в той или иной модификации - наилучшее из 
одночастичных - давало вполне удовлетворитель- 
ное согласие с имеющимися к тому времени экспе- 
риментальными данными. Интерпретация совре- 


менных экспериментов высокого разрешения пот- 
ребовало выхода за рамки приближения ХФ. Нап- 
ример, измеренные сечения фотоионизации субва- 
лентных оболочек атомов благородных газов име- 
ют выраженную резонансную структуру, особенно 
в области их порога ионизации, а не "гладкий" вид, 
как полагалось ранее и следовало из ХФ расчетов; 
обнаружены новые линии в электронных и радиа- 
ционных спектрах, интерпретация которых воз- 
можна лишь при учете многоэлектронных эффек- 
тов [напр., 1-4]; и пр. В ряде случаев выявлены до- 
вольно значительные расхождения между экспери- 
ментальными данными и теоретическими резуль- 
татами, например, между экспериментальными и 
теоретическими сечениями двойной фотоиониза- 
ции внешних оболочек неона, а теоретические се- 
чения разных авторов значительно различаются 
(см. [5] и ссылки в ней). Поэтому усовершенство- 
вание теоретического описания и методик расчета 
физических характеристик многоэлектронных 
процессов в атомах является актуальной задачей. 

В настоящей работе представлено описание ме- 
тодологического подхода к теоретическому расчету 
спектральных характеристик многоэлектронных 
атомов с учетом корреляционных взаимодействий, 
основанное на применении нестационарной мно- 
гочастичной теории возмущений (ТВ) в представ- 
лении вторичного квантования и квантовой теории 
углового момента. Методология отработана в про- 
цессе длительной работы автора в области исследо- 
вания нетривиальных многоэлектронных перехо- 
дов, приводящих к появлению новых линий и 
структур в атомных спектрах. К таким переходам, в 
частности, относятся сдвоенные, или трехэлект- 
ронные Оже-переходы [6], двойные Оже-переходы 
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[7, 8], сателлитные корреляционные Оже-перехо- 
ды [9], двойная автоионизация [10], автоионизация 
двукратно возбужденных состояний [11], корреля- 
ционные радиационные переходы [12], трехэлект- 
ронные радиационные переходы [13], двойная фо- 
тоионизация [5, 14, 15], тройная фотоионизация 
[іб]. 


1. Построение амплитуд переходов 

в рамках теории возмущений 

Достоинствами метода нестационарной много- 
частичной ТВ, на основе которого разработан при- 
меняемый в настоящей работе методологический 
подход, являются исключение в явном виде волно- 
вой функции (ВФ) всей многоэлектронной систе- 
мы из расчета амплитуд и энергий переходов, а так- 
же возможность графического представления 
конкретного физического процесса совокуп- 
ностью фейнмановских диаграмм. Каждой диаг- 
рамме по установленным правилам [16] ставится в 
соответствие аналитическое выражение, содержа- 
щее только матричные элементы операторов по од- 
ноэлектронным ВФ. Сама диаграмма наглядно 
трактуется как последовательность протекающих 
во времени элементарных физических процессов 
взаимодействия электронов и вакансий между со- 
бой и/или с внешним полем, что способствует бо- 
лее глубокому пониманию физики многоэлектрон- 
ного процесса. Графическое представление также 
облегчает выделение из всей совокупности и сум- 
мирование определенных структурных классов ди- 
аграмм всех порядков ТВ. 

В первом порядке ТВ по межэлектронному вза- 


имодействию V = ' вероятность безызлуча- 
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тельного перехода между начальным Ф, и конеч- 
ным Ф 7 состоянием с энергиями Е і и Доопределяет- 
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(в работе используется атомная система единиц, 
Н=т=е= 1, если не оговорено иначе). При исполь- 
зовании приближения ХФ в качестве нулевого, 
возмущение V, называемое еще остаточным, равно 
разности точного Й и хартри-фоковского Й нр га- 
мильтонианов атома, Ѵ=Й-Й НР . 

Оператором возмущения в радиационных пере- 
ходах служит взаимодействие атома с внешним 
электромагнитным полем, задаваемым векторным 
потенциалом А(г,С) = ^е- к {с ка е і{м ^ п +с ка е пм ^ п ), 

к, со 

где со - частота, к - волновой вектор фотона и 
е% - вектор поляризации. Коэффициенты с к(0 опре- 
деляют спектральное разложение электромагнит- 
ной волны. Для полей малой интенсивности веро- 
ятность поглощения двух фотонов пренебрежимо 
мала, и в первом порядке ТВ гамильтониан взаимо- 
действия 7Ѵ- электронного атома с поперечным 


(ер,к = 0) электромагнитным полем имеет вид 


Ны(г 19 г 2 ,...,г м ,і) 


1 м ^ 

= — У 4 (Г п9 і)р п . Тогда в длинно- 

С п 


волновом приближении сечение ФИ основного 
состояния атома равно 
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Здесь характеризует состояние одного или 
нескольких фотоэлектронов и иона-остатка, 


К г = Ф / 


/ѵ 

(ер) Ф. ) - амплитуда ФИ в форме "ско 


рости", а М[ г 


Ф 


/ 


/ѵ I \ 

(ег) Ф. ? ) - в форме "длины". 


Формы равнозначны, если в расчете используются 
точные ВФ. Для приближенных ВФ равенство 
обычно не имеет места, а соответствующая раз- 
ность может служить критерием справедливости 
используемых приближений. Возмущением для 
расчета поправок к ВФ и энергиям состояний по- 
прежнему является Ѵ=Н-Н НР . 


Покажем общую методику построения строгих 
выражений для амплитуд переходов на примере бе- 
зызлучательного сдвоенного Оже-перехода 
(СО-перехода) і { / 2 ^/// 3 +д между начальным состо- 
янием Ф, с двумя вакансиями і { и / 2 и конечным сос- 
тоянием Ф^ с тремя вакансиями/, /, / 3 и электро- 
ном # в непрерывном спектре (рис. 1). Обозначим 
энергии этих состояний Е { и Е /д , соответственно. 
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Рис 1. Схематическое изображение сдвоенного Оже-перехода 


В представлении вторичного квантования опе- 
ратор возмущения и невозмущенные ВФ Ф| 0) и ф*» 1 
имеют вид 


— — — не 1 „ , 
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пш)а + к а;а т а п , 


кітп 


Ф‘ 0) = X а, % Ф 0 , ф^ = а г а г а,, а„ + Ф 0 , 


/Я 


к / 1 / 2 /з я о 



где И ІУ - нормировочные множители, а я а + - 
операторы рождения дырок и электронов, соответ- 
ственно, а Ф 0 - вакуумная ВФ, в качестве которой 
удобно выбрать ВФ^основного состояния атома в 
приближении ХФ, Н н ^Ф 0 )=Е 0 \Ф 0 ). 

Нестационарная ТВ использует представление 
взаимодействия, х Р=е ІНоі Ф, Ѵ(і)=е ІЩ1 Ѵ е~ ІЩ \ где вво- 
дится оператор эволюции [17, 18] 
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переводящий приадиабатическом включении воз- 
мущения (Ѵ а (і)=Ѵ(і)е м \ а^+0) невозмущенную 
ВФ Ф (О) = х В(/ 0 ) некоторого стационарного состоя- 
ния в точную ВФ Ф(/) того же стационарного сос- 
тояния^ моменту времени /, х В(/)=1іті/(/,/ 0 )| х В(/ 0 )). 
Здесь Т - оператор хронологического упорядоче- 
ния Дайсона, п - порядок возмущения. Это приво- 
дит к амплитуде СО-перехода 

М = Ііт(Тал) ф /°4с) | V \0(і,і 0 ) ФГ(д)и- (3) 

В нулевом по взаимодействию V порядке ТВ 
(т.е. при ІІ=ІІ {0) = 1) амплитуда (ЗД перехода 
/і / 2 — ^ очевидно равна нулю, т.к. V - есть сум- 
ма двухчастичных операторов, а начальная и конеч- 
ная невозмущенные ВФ Ф| 0) и о- отличаются более 
чем двумя одноэлектронными состояниями. 

В первом порядке ТВ 11=1+ ІІ {1 \ и амплитуда (3) 
уже отлична от нуля 

М (1) = — ІУ. N Га (кі и тті)(к х І х и т х п х )х 

4 кітп к 1 1 і т 1 п і 


I ( ф о 

—00 


Г 
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< 

ха п (і)а т (і)а^ а? а а а. а 

УІ V / т /с^ уі і ууі і і ^ 1 2 



с//. 


Используя известную технику вычисления 
Г-произведений [17, 18], нетрудно получить, что 
амплитуда перехода /і/ 2 — >/1/2/3+? равна сумме девяти 
парциальных слагаемых 
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Здесь Е к1т =8 к +8 1 +8 т +8 ю 8 - одноэлектронные 
ХФ энергии, а (кЩтуі) = (к1\г п 1 \тп)-(кІ\г п 1 \пт) - 
есть разность прямого и обменного кулоновских 
интегралов. Суммирование по кв М/ включает все 
дырочные {к<Е у Г - уровень Ферми) и частичные 
состояния, а также интегрирование по состояниям 
к>Е непрерывного спектра. Если энергетические 
знаменатели Е кІШ амплитуд обращаются в нуль при 
некоторых промежуточных состояниях к=к 0 >Е ' 
интегрирование выполняется по формуле 

С /(х)сіх с /(х)сіх _ 

I — = Л +ш/(х 0 ), 

^ х - х 0 ± 10 ^ х - х 0 

где Р означает интеграл в смысле главного значе- 
ния, а добавка ±і8 определяет правило обхода по- 
люса. Таким образом, амплитуда корреляционного 
перехода является, вообще говоря, комплексной 
величиной. Соответствующие парциальным амп- 
литудам (4) фейнмановские диаграммы представле- 
ны на рис. 2. Заметим, что каждая диаграмма подра- 
зумевает, наряду с представленной, соответствую- 
щие обменные по каждому кулоновскому взаимо- 
действию, а благодаря использованию ХФ базиса, 
исключаются диаграммы с мгновенными петлями. 



Рис. 2. Фейнмановские диаграммы для перехода 
М2->///з + 0- Прямые линии со стрелкой влево 
(вправо) соответствуют распространению дырок 
(частиц), волнистые линии — кулоновскому взаимо- 
действию, время возрастает слева направо 

Во втором и выше порядках ТВ возникают диаг- 
раммы более сложной структуры. Их точный учет 
весьма затруднителен, поскольку, во-первых, коли- 
чество диаграмм возрастает как р\(р - число взаи- 
модействий в диаграмме данного порядка). Во-вто- 
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рых, пропорционально р растет кратность сумми- 
рования (интегрирования) по промежуточным сос- 
тояниям. Поэтому практически сложно рассчитать 
вклады высших порядков уже при р> 3, если их учет 
- не есть решение некоторого уравнения. 

В ряде случаев удается учесть определенную 
последовательность диаграмм высших порядков 
выбором поля, в котором рассчитываются одноэ- 
лектронные ВФ, а также введением поправок в 
энергетические знаменатели амплитуд [16]. 


2. Расчет амплитуд переходов между состояниями 
определенного терма 

В приближении центрального поля ВФ состоя- 
ний многоэлектронных атомов и ионов, наряду с 
указанием электронной конфигурации, определяе- 
мой перечислением индивидуальных квантовых 
чисел всех дырок и электронов, классифицируются 
по характеру преобразований при поворотах систе- 
мы координат. Таким образом, полное описание 
состояния включает значение полного момента ко- 
личества движения / и его проекцию на выбран- 
ное направление. В приближении 15-связи, где 
спин-орбитальное взаимодействие считается ма- 
лым по сравнению с электростатическим, сохраня- 
ются отдельно полный орбитальный Ь и спиновый 
5 моменты и их проекции М ь и М 8 . Свойства опера- 
торов рождения а + =а + тІЩ и уничтожения 
а=(-іу~ т+1/2 Ж п1 _ т _^ как неприводимых двойных тен- 
зоров [15] ранга 5=1/2 по отношению к спину и 
ранга / - к орбитальному моменту электрона, опре- 
деляется их коммутационными соотношениями 

I 

[4± > а піт„ ] = {/(/ + !)- пг(т ± 1)} 2 а; 1т , 

[Ь ’ а пІтц ] — та пІтіл ’ 

I 

<*., 1 = (Ф + 0 - ± 1)} 2 ± 1. 

[•- > (| > а п Ітц ] — И а „Ітц ’ 


с циклическими компонентами операторов полно- 
го углового Ь =Е(/и|Х \п)а + т а п и спинового 
8=^{т\8\п)а + т а п моментов. Это позволяет при пост- 
роении полных ВФ (1) состояний определенного 
терма и вычислении амплитуд переходов в прибли- 
жении ^5-связи заменить операторы а и а + на соот- 
ветствующие неприводимые двойные тензоры, а их 
произведения - на тензорные произведения [19] 
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где -коэффициенты Клебша-Гордона, а сум- 
мирование проводится по проекциям орбитальных 
и спиновых моментов пары частиц, связанных в 
терм Ь8М ь М 5 . 

Таким образом, возмущенные ВФ (2) опреде- 
ленного терма Ь8 приобретают вид: 


Ч'.=Ы І 1 У(*,-оо) 


а 


ІпУ2 


а 


Ж 2 


■ і 2 


и 



Ѵ А =М л д(і,+аэ)х 


X 


Ѵ 1 / 2 <Н>Ѵ /2 

,7 /1 П /2 


АА 


а 


!пѴ 2 


/3 

'/3 


из 


' 2 ° 2 


®(«1 


+ Ѵ/ЗІ/2 


/3 



При этом ВФ Ф^ конечного состояния характе- 
ризуется дополнительными квантовыми числами 
промежуточных термов ХД и Ь 2 $ 2 . Если электрон- 
ная конфигурация содержит эквивалентные элект- 
роны или дырки, необходимо ввести соответствую- 
щие генеалогические коэффициенты и другие не- 
обходимые квантовые числа [20]. 

Получение окончательного выражения для 
амплитуды перехода сводится к вычислению тен- 
зорных произведений и суммированию (усредне- 
нию) по проекциям орбитальных и спиновых мо- 
ментов конечного (начального) состояния. Проце- 
дура аналитического и численного расчета угловых 
множителей автоматизирована и описана в [21]. 

Таким образом, парциальные амплитуды пере- 
хода факторизуются на радиальные интегралы и 
и угловые множители, зависящие от орбитальных и 
спиновых квантовых чисел, и приобретают вид 
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и ^-коэффициенты [20, 22], ^ и - прямой и 
обменный приведенные матричные элементы, со- 
ответственно: 
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Коэффициенты А и В являются результатом ин- 
тегрирования по спиновым переменным и сумми- 
рования по проекциям спиновых моментов. Они 
равны: 
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Угловые множители парциальных амплитуд со- 
держат Зл/'-коэффициенты и 5-символы Кронеке- 
ра, а условия, при которых они отличны от нуля, и 
четность состояний определяют правила отбора 
для рассматриваемых переходов. 


Заключение 

Изложенная методика позволяет получать фор- 
мульные выражения, пригодные для проведения 
расчетов вероятностей безызлучательных и радиа- 
ционных переходов. На основе полученных фор- 
мул устанавливаются правила отбора для исследуе- 
мых переходов. Конкретные вычисления прово- 
дятся с использованием достаточно широкого ба- 
зиса одноэлектронных ВФ, включающего не толь- 
ко ВФ состояний, непосредственно участвующих в 
переходе, но и ВФ промежуточных состояний 
дискретного и непрерывного спектра. 
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